Об условиях проведения анализа при определении следовых количеств примесей в материалах высокой чистоты методом амальгамной полярографии с накоплением by Трушина, Л. Ф. & Захаров, М. С.
И З В Е С Т И Я
Том 164 ‘1967
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ
ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
ОБ УСЛОВИЯХ ПРОВЕДЕНИЯ АНАЛИЗА ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ 
СЛЕДОВЫХ КОЛИЧЕСТВ ПРИМЕСЕЙ В МАТЕРИАЛАХ ВЫСОКОЙ
ЧИСТОТЫ МЕТОДОМ АМАЛЬГАМНОЙ ПОЛЯРОГРАФИИ
С НАКОПЛЕНИЕМ
Л . Ф. Т РУ Ш И Н А , М. С. ЗА Х А Р О В
(П редставлен а научно-методическим сем инаром ХТФ )
П р и  оп ред елении  с л ед овы х  количеств  р а зл и ч н ы х  эл ем ен тов  в м а т е ­
р и а л а х  вы сокой чистоты могут им еть  место к а к  за гр я зн е н и е  а н а л и з и р у е ­
мого о б р а зц а ,  т а к  и потери его в процессе  а н а л и за  [1].
А н а л л з  вещ еств  вы сокой  чистоты м етодом  а м а л ь га м н о й  п о л я р о г р а ­
фии с н акоп л ен и ем  т а к  ж е , к а к  и б ольш инство  д ругих , м о ж н о  р а с с м а т р и ­
в а т ь  к а к  совокупность  с л ед ую щ и х  этапов:
1. П о д го то вка  пробы (о б р а зц а )  к ан ал и зу .
2. О б р а б о т к а  пробы.
3. Н еп осред ствен н ое  оп ред ел ен и е  прим еси  в м а т е р и а л а х  вы сокой  
чистоты .
Н а  всех э т а п а х  а н а л и з а  очень в а ж н о  и з б е ж а т ь  во зм о ж н о с ть  з а г р я з ­
нений а н а л и зи р у е м о го  вещ ества  или его потерь. К а к  известно  [2, 3, 4], 
источникам и  за гр я зн е н и я  м огут быть:
1) п ри м ен яем ы е  реактивы ; вода , и с п о л ьзу е м а я  д л я  р а ство р ен и я  о б ­
р а з ц а  и приготовления  с та н д а р тн ы х  растворов ;
2) посуда, п р и м ен я е м а я  на всех с та д и я х  а н а л и за ;
3) л а б о р а т о р н ы й  воздух , с о д е р ж а щ и й  м икроприм еси  многих э л е ­
ментов: Zn, Pb , Fe, Cu и др.
П ри  р а б о те  с м ал ы м и  к ол и ч ествам и  вещ еств  во зм о ж н ы  т а к ж е  поте­
ри прим есей , о б у слов л ен н ы е  а н о м а л ьн о й  л етучестью  и адсорб ц и ей  их на 
стен ках  посуды [5— 6].
В с вязи  с этим  во зн и к ае т  н еобходим ость  проведения  всех стадий  
а н а л и з а  в условиях , и скл ю ч аю щ и х  или у м ен ь ш аю щ и х  в о зм о ж н о с ть  з а ­
гр язн е н и я  ан а л и зи р у е м о й  пробы или потери о п ред ел яем ой  примеси [7].
Зн а ч и те л ьн ы м и  з а гр я зн е н и я м и  или потерям и  могут с о п р о в о ж д а ть ся  
р а зл и ч н ы е  м етоды  о б р аб о тки  пробы при подготовке  вещ еств а  к а н а л и ­
зу  [8]. С ущ ественную  роль  зд есь  и гр ает  д л и тел ьн о сть  операции , а т а к ж е  
агресси вн ость  п ри м ен яем ы х  в а н а л и зе  вещ еств  в сочетании с вы соким и 
те м п е р а т у р а м и .  П ри  подготовке  пробы к а н а л и зу  (дробление , и зм ел ьч е ­
ние, перем еш и ван и е , в зв е ш и ва н и е  тв е р д ы х  о б р а зц о в ,  п ер ели в ан и е  ж и д ­
ких) необходим о  устран и ть  в о зм о ж н о с ть  за гр я зн е н и я ,  вносим ого при о т ­
боре пробы  из-за  ко н так та  пробы с м ате р и ал о м  р е ж у щ е го  инструм ента , 
пипеток и т. д. К а к  у ж е  у к а з ы в а л о с ь  ран ее  [9, 10], д л я  изм ел ьч ен и я  м я г ­
ких о б р а зц о в  (In ,  S n  вы сокой чистоты) ц ел ес о о б р а зн о  п о л ьзо ваться  
н о ж н и ц а м и , ступ кам и  из п л а ст м а с с  (оргстекло , ф т о р о п л а с т ) ,  п о д л о ж к а ­
ми из ф ольги . С л е д у е т  учиты вать , что обы чное  стекло, из которого  изго ­
тов л ен ы  ш ироко  п ри м ен яю щ и еся  в м и к р о а н а л и зе  пипетки, с о д ер ж и т
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очень б ольш ое  число р а зл и ч н ы х  эл ем ен тов  (таких , к а к  Zn, Cu, P b , Al, C r  
и д р .) ;  присутствие  ж е  посторонних м н оговал ен тн ы х  катионов  на п о в е р х ­
ности с тек л а  у вел и ч и вает  его ад сорб ционную  способность [11]. П оэто м у  
мы реком енд уем  исклю чить, где это возм о ж н о , п о л ьзо ван и е  пипеткам и  
и д руги м и  п ром еж уточ н ы м и  сосудам и . Т ак , процесс в ы п а р и в а н и я  при 
а н а л и з е  след ов  м етодом  а м а л ь га м н о й  п о л яр о гр а ф и и  с накоп л ен и ем  про­
и звод и тся  почти всегда  в м ерны х с т а к а н ч и к а х  небольш ого  о б ъ е м а  — до 
5 — 10 мл, и поэтом у во зм о ж н о  простое п р и л и ван и е  н еоб ходим ы х р а с т в о ­
ров до м етки в и зол и р о ван н о й  атм осф ере . Где т а к и е  прием ы  н е в о зм о ж ­
ны, сл ед ует  п о к р ы в а ть  стенки сосудов, пипеток плохими со р б ен там и  
(х л о р с и л а н ,  десикот)  д л я  устр ан ен и я  потерь а н а л и зи р у е м ы х  прим есей  
в сл ед стви е  ад сорб ц и и  на стен ках  сосуда. П ри  в ы п а р и ва н и и  а н а л и з и р у е ­
мой пробы, которое проводится  с целью  ко н ц ен тр и р о в ан и я  прим есей
в м ал ом  о б ъ е м е  112] и о тд ел ен и я  их от основы, з а г р я зн е н и я  из возд уха
м огут  с к а зы в а т ь с я  н аи б о л ее  сильно, т а к  к а к  процесс  в ы п а р и в а н и я  м о ­
ж е т  п роводиться  в течение 2 — 3 часов и более  —  в зави си м ости  от т е м ­
п ер ату р ы  в ы п а р и в а н и я ,  о б ъ е м а  у п а р и в а е м о го  р а с тв о р а  и его т е м п е р а ­
туры  кипения. П ри  в ы п а р и ва н и и  пробы более  ц е л ес о о б р а зн ы м  я в л я е т с я
м н огократн ое  в ы п а р и ва н и е  в одних и тех 
ж е  сосудах , чем и сп о л ьзо ван и е  б о л ь ш о ­
го кх числа. П ри  определении  след ов  
прим есей  (1 0 ~ 7 — 10 ~8 % ) м етодом
а м а л ь га м н о й  п о л я р о гр а ф и и  с н а к о п л е ­
нием мы м о ж ем  ,реком ендовать  д л я  
в ы п а р и в а н и я  ан ал и зи р у е м о й  пробы  в ы ­
п ари тел ьн ую  кам еру , вы полненную  з а д е ­
ло  с боксом, и зо б р а ж е н н у ю  на рис. U 
К герм етичном у  боксу, и зготовл ен н ом у  
из о р гстекл а , с н а р у ж н о й  стороны  п л о т ­
но п р и м ы к ает  в ы п а р и т е л ь н а я  к а м е р а .  
П о с л е д н я я  п р е д с т а в л я е т  собой п и р е к с о  
вы и или к в ар ц е в ы й  с такан ,  в котором  им ею тся  д в а  п а т р у б к а  д л я  под­
в о д а  а зота ,  очищ енного  согл асн о  [13], и отвод а  продуктов  исп арен и я . 
Н а м и  б ы л а  п ровед ена  серия  опы тов по в ы п а р и ва н и ю  пробы  на откры том  
воздухе , в кам ере , п р е д лож ен н ой  в [14], д л я  оп ред ел ен и я  10 — 10 _6%
прим есей , и в кам ере , п р е д л а га е м о й  нами. Р е зу л ь т а т ы  оп ред ел ен и я  меди 
в чистой воде, проведенного  при прочих о д и н ак о вы х  у с л о в и ях  (т е м п е р а ­
т у р а ,  о б ъ е м а  р а с тв о р а ,  к о н ц ен тр ац и я  ан а л и зи р у е м о го  в е щ е с т в а ,  вр ем я  
э л е к т р о л и з а  и т. д.) п р ед ставл ен ы  в  таб л ице .
Т а б л и ц а
Результаты определения меди в чистой воде
№ На откры том  в о зд у х е
В к ам ер е, п р ед л о ж ен ­
ной в [14]
В п редл агаем ой  нами 
кам ер е
о п ы ­
тов взято найдено % о п р е ­деления взято найдено
% о п р е ­
дел ения взято найдено
% о п р е ­
дел ен и я
1 0 ,2 0 ,3 1 155 0 ,2 0 ,2 7 135 0 ,2 0 ,2 1 105
2 0 , 1 5 0 ,2 6 173 0 , 1 5 0 ,2 1 140 0 ,1 5 0 , 1 4 9 3 ,3
3 0 ,1 0 ,1 8 180 0 ,1 0 ,1 4 140' 0 ,1 0 ,1 100
К а к  видно из таб л и ц ы , э ф ф е к т  от  прим енения  так о й  к а м ер ы  д о в о л ь ­
но зн ачи телен . З а г р я з н е н и я  а н а л и зи р у е м о й  пробы в процессе  в ы п а р и в а ­
ния  в у к а за н о м  боксе  с во д ятся  к м инимум у. Ц е л е с о о б р а зн о  через  бокс 
п р о п у с к а ть  очищ енны й возд ух  или а зо т  [15— 17]. Д л я  вы п а р и в а н и я  поль-
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Р ис. 1. В ы парительная ка­
мера
rзую тся  иногда  кон тей н ерам и  из терм остойкого  или кв арц ев ого  стекла* 
и зо л и р о ван н ы м и  от о к р у ж а ю щ е й  атм осф еры  [18, 19].
В п р е д л а га е м о й  к а м е р е  м ож но  в ы п а р и в а ть  р астворы  и вещ ества , 
им ею щ ие те м п е р ат у р у  кипения не вы ш е 250— 300°. Д л я  о б раб отки  пробы  
н и зко ки п ящ его  р а с тво р и т е л я  л у ч ш е  всего п о л ьзо ваться  и н ф р ак р ас н ы м и  
л а м п а м и  или вод яны м и  б ан ям и  специальной  конструкции [20— 22].
О собенно  б ольш ое  вн и м ан и е  след ует  у д е л я т ь  чистоте стакан чи ков , 
в которы х  о б р а б а т ы в а е т с я  а н а л и зи р у е м а я  проба.
К а к  п о к а за л и  наш и исслед ования , лучш е всего о б р а б о т к у  а н а л и з и ­
руем ого  о б р а зц а  проводить  в с та к а н ч и к ах ,  приготовленны х прессованием  
из ф тороп л аста-4 .  Ф то р о п л аст  не с м а ч и ва е тс я  водны м и р аство р ам и , не 
с о д ер ж и т  прим есей  м ет а л л о в  и устойчив к агрессивны м  ср ед ам  при н а ­
гревании  [23].
Д л я  хран ен и я  ф торо п л асто вы х  и к в ар ц е в ы х  стакан ч и ко в  ем костью  
5 — 10 мл мы реком енд уем  п о л ьзо ваться  небольш им и  п ром еж уточны м и  
б оксам и  из о ргстекл а . В них, кром е  того, удобно  переносить стаканчи ки . 
Д л я  о тм ы в а н и я  с так ан ч и к о в  мы п р е д л а га е м  усоверш ен ствован н ы й  нам и  
паровичок , описанны й ран ее  в [24], которы й д овол ьн о  прост по устройству  
(рис. 2 ) .  К  обычной пирексовой колбе  ем костью  1-2 л 
п р и ш л и ф о в ы в а ет ся  т р у б к а -д е ф л егм а то р ,  о к а н ч и в а ю ­
щ а я с я  тр у б к а м и -р о ж к а м и  д л я  стаканчи ков . Д л я  того, 
чтобы во врем я  о т м ы в а н и я -н а  парови ч ке  стакан чи ки  
не з а г р я з н я л и с ь  при м есям и  из о к р у ж а ю щ ей  среды, 
к тр у б к е -д е ф л е гм а то р у  п ри п аи вается  к а м е р а  с ги д ­
равл и ч ески м  затв о р о м . П р и  отм ы вании  стакан чи ки  
висят  на р о ж к а х  в кам ере .
О пы ты , проведенны е нам и  по о тм ы ван и ю  с т а к а н ­
чиков на п ред л о ж ен н о м  парови ч ке  и на парович ке  без 
ги д равл и ческого  з а т в о р а  п о к а за л и ,  что н аи б о л ее  э ф ­
ф ективной  я в л я е т с я  очистка  стакан чи ков , когда  они 
и зо л и р о в а н ы  при отм ы вании  от о к р у ж а ю щ е й  а т м о ­
сф еры .
Н а  стад и и  непосредственного  определения  м и к р о ­
примеси, з а к л ю ч а ю щ е й с я  в концентрировании  «ее на 
ртутном с та ц и он арн ом  эл ек тр о д е  при постоянном  по­
тен ц и ал е  и последую щ ем  растворении  о б р а з о в а в ш е й ­
ся а м а л ь г а м ы  при н еп реры вн о-м ен яю щ ем ся  п о тен ц и а­
ле, необходим о с о б л ю д ат ь  те ж е  предосторож ности , 
к а к  и на п ред ы д ущ и х  стадиях .
Во и зб е ж а н и е  д л и тел ьн ого  к о н так та  раб очего  р а с тв о р а  с атм о с ф е ­
рой л а б о р а т о р и и  ж е л а т е л ь н о  проводить  к а к  у д а л е н и е  ки сл ород а  из р а ­
ств о р а ,  т а к  и п о л я р о гр а ф и р о в а н и е  в за к р ы т о м  боксе, через  который про­
п ускается  очищ енны й воздух. К оличество  прим еси  в а н а л и зи р у е м о м  
м а т е р и а л е  вы сокой чистоты о п р ед ел яется  обычно м етодом  доб авок .
В связи  с этим  б ольш ое  значение  п ри об ретаю т вопросы  п риготовле­
ния исходны х с та н д а р тн ы х  растворов , способ их хран ен и я , м а т е р и а л  
посуды, в которой  они х р а н ятс я ,  и устойчивость с та н д а р тн ы х  р аство р о в  
разл и ч н ы х  эл ем ен тов  в зави си м ости  от врем ени их хранения .
И звестн ы  случаи , когда  источником ош ибок, об условл ен н ы х  а д с о р б ­
цией ан а л и зи р у е м о го  вещ ества  на стен ках  сосудов, я в л я е тс я  прим енение 
полиэтиленовой  посуды. Это относится, гл авн ы м  об р азо м , к н асы щ ен н ы м  
р а с тв о р а м  кислот  ( H 2S, H N O 3 и др.)  [25].
О д н а к о  в р я д е  р а б о т  [4, 23] у к а зы в а е т с я ,  что п о л и эти л ен овая  посуда 
о б л а д а е т  н аи м ен ьш ей  адсорбционной  способностью  по отнош ению  к к а ­
тионам  м еталл ов .
У ч и т ы в а я ,  что при а н а л и зе  с л е д о в ы х  к о л и ч ес т в  р а зл и ч н ы х  э л е ­
м ен тов  п р и х о д и тс я  им еть  д е л о  со с тан д ар тн ы м и  раство р ам и  м а л ы х
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Р и с. 2. П ар о­
вичок с гид­
равлическим  »
затвор ом
к о н ц е н т р а ц и й —-10- 8 — 10~ 9 г-ион/л , ко гд а  я в л е н и я ,  с в я за н н ы е  с а д ­
с о р б ц и е й  а н а л и зи р у е м о г о  в е щ е с т в а ,  м о гу т  вносить  зн а ч и т е л ь н ы е  о ш и б ­
ки в р е зу л ь т а т ы  а н а л и за ,  ц е л е с о о б р а зн о  вы яв и т ь  в о з м о ж н о с т ь  а д ­
со р б ц и и  р а зл и ч н ы х  эл е м е н т о в  в их  с т а н д а р тн ы х  р а с т в о р а х  м алой  
к о н ц ен тр ац и и .
Н ам и  и сс л е д о в а н а  у с то й ч и во с ть  с та н д а р тн ы х  растворов  P b ,  C d  и 
Zn в к о н ц е н т р а ц и я х  1-10“ 6 г-ион/л и 1 -1 0 ~ 8 г-ион/л в зави си м о сти  
о т  ср о ка  х р а н е н и я  и м ат е р и а л а  посуды .
Вся и с п о л ьзо в а н н а я  в эти х  и с с л е д о в а н и я х  п о с у д а  п р и м е н я л а с ь  
р а н е е  д л я  х р а н е н и я  р а зл и ч н ы х  растворов . Н ам и  д л я  п р о в е д е н и я  у к а ­
з а н н ы х  оп ы тов  п о су д а  т щ а т е л ь н о  о тм ы в а л а с ь  и п р о в е р я л а с ь  на 
чи сто ту , д л я  ч его  в со с у д  за л и в а л и с ь  5U мл  0,1 N  раствора  N a 2S O 4* 
и в т е ч е н и е  30 мин р аство р  в с о с у д е  в зб а л т ы в а л с я .  Д л я  п о л я р о г р а -  
ф и р о в а н и я  о тб и р а л и с ь  10 мл раствора . Е сли  на п о л я р о гр а м м е  не  
п о л у ч а л о с ь  а н о д н ы х  зу б ц о в ,  то  п о с у д а  с ч и т а л а с ь  чистой.
С т а н д а р т н ы е  р а с тво р ы  свинца , цинка  и к а д м и я  в к о н ц е н т р а ц и я х  
10~2г-ион/л готови л и сь  р аство р ен и ем  м ет а л л о в  в азотн ой  кислоте., 
о ч и щ е н н о й  м н о го к р а тн о й  п е р е го н к о й  в к в а р ц е в ы х  а п п а р ат а х .  Р а с т ­
во р ы  с к о н ц е н тр а ц и е й  10~6 — IO-8 г-ион/л го то в и л и с ь  п о с л е д о в а т е л ь ­
ным р а зб ав л ен и е м  б о л ее  к о н ц е н тр и р о в а н н ы х  р астворов . Вся посуда* 
п р и м е н я в ш а я с я  д л я  п р и го то в л е н и я  с та н д а р то в ,  п р е д в а р и т е л ь н о  т щ а ­
т е л ь н о  о тм ы в а л а с ь  и п р о в е р я л а с ь  на чи стоту . pH  и сс л е д о в а н н ы х  
с т а н д а р т н ы х  раство р о в  (1 0 -6 — IO-8 г-ион/л) б ы л о  равны м  ч ет ы р е м  
N с о зд а в а л о с ь  д о б а в л е н и е м  чистой  а зо тн о й  кислоты .
К о н ц е н т р ац и я  P b ,  Cd и Zn в р а с т в о р а х  о п р е д е л я л а с ь  м ето д о м  
а м а л ь га м н о й  п о л я р о гр а ф и и  с н а к о п л е н и ем . К а ж д о е  о п р е д е л е н и е  пов-
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Рис. 3. График устой чи вости  стандартн ого  раствора  
цинка (pH  ^ 3 — 4) в зависим ости  от срока хранения  
и м атериала пгсуды . Кривы е 1 ,4 — полиэтиленовая п о ­
суда; кривые 2 .5  —кварцевая посуда; кпивые 3 ,6 — п о­
суда  из обы чного стекла; кривы е 1 , 2, 3 — для раствора  
с концентрацией Ы О “ 7 г -и о н /л ,  а кривы е 4 ,  5 ,  6 для  
раствора с кснц. 1 • IO- 6  г -и о н /л .
т о р я л о с ь  т р и ж д ы ,  и в к а ч е с т в е  и с к о м о го  б р а л о с ь  с р е д н е е  из т р е х  
и зм ер ен и й .
Р е з у л ь т а т ы  и с с л е л о в а н и й  п р е д с т а в л е н ы  на рис. 3, 4, 5. 
И с п о л ь з у я  рис. 3, 4 и 5, об су д и м  п о в е д е н и е  к а ж д о г о  э л ем е н та  
в п о с у д е  из р а зл и ч н ы х  м ат е р и а л о в
И з  рис. 3 (к р и в а я  4) видно , что  при х р а н е н и и  в п о л и э ти л е н о в о й  
п о с у д е  раствора  цинка  с к о н ц е н т р а ц и е й  Ы О -6 г-ион/л с о д е р ж а н и е
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\п о с л е д н е г о  в р а с тв о р е  в те ч е н и е  30 с у т о к  п р а к ти ч е с к и  не и зм е н я л о с ь .
П ри  х р а н е н и и  ж е  раство р а  с к о н ц е н тр а ц и е й  1 - 10~7 г-ион/л с т е ч е ­
нием  вр е м е н и  к о н ц е н т р а ц и я  цинка в р а с тво р е  у в е л и ч и в а л а с ь  (рис . 3, 
к р и в а я  1). Э то  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  д е с о р б ц и е й  ци н ка  со с те н о к  п о л и ­
э ти л е н о в о й  банки . К ак  у ж е  у к а з ы в а л о с ь  в ы ш е ,  и с п о л ьзо в а н н ы е  д л я  
и с с л е д о в а н и я  п о л и э ти л е н о в ы е  б анки  ран ее  п р и м е н я л и с ь  д л я  х р а н е -
%
Вретя хранения стандарта сутки
Р ис. 4. У стойчи вость  стандартн ого раствора свин­
ца (рН =  3 —4) в зависим ости  от срока хранения и м а­
териала п+суды . Кривы е 1 ,4 — полиэтиленевая посуда; 
кривы е 2 , 5 — кварцевая посуда; кривы е 3 , 6 — посуда  из 
обы чного стекла; кривые I 1 2 ,  3 — для раствора с кон­
центрацией  5 - IO 8 г -и о н /л ;  кривы е 4 , 5 ,  6 —для р аст­
вора с концентрацией 1 • IO- 6  г -и о н /л .
ния р а зл и ч н ы х  р астворов , в к о т о р ы х  к о н ц е н тр а ц и я  ц и н ка  б ы л а  з н а ­
ч и т е л ь н о  в ы ш е  1 -1 0 -7 г-ион/л.
Х р а н е н и е  р а створов  ци н ка  с к о н ц е н т р а ц и е й  1 • 10~7 и 1 • IO-6 г-ион/л 
в те ч е н и е  30 с у т о к  в к в ар ц е в о й  п о су д е  п р а к ти ч е с к и  не п р и в о д и л о  
к  и зм ен е н и ю  с о д е р ж а н и я  цинка  в р ас тв о р е  (рис. 3, кр и в ы е  2 и 5).
И н ая  картина  н а б л ю д а л а с ь  при х р ан ен и и  растворов  цинка  в п о ­
с у д е  из о б ы ч н о го  с т е к л а .  В этом  с л у ч а е  с теч е н и ем  врем ени  к о н ц е н т ­
рац и я  ци н ка  в раство р е  п о с те п е н н о  у в е л и ч и в а л а с ь ,  что  м о ж н о  о б ъ я с ­
нить в ы щ е л а ч и в а н и е м  цинка  из стекл а .
Т а к и м  о б р а зо м , р аство р ы  цинка  с к о н ц е н т р а ц и е й  M O " 6 M  л у ч -  ^  
ш е  всего  х р а н и ть  в к в ар ц е в о й  или  п о л и эти л е н о во й  п о с у д е ,  но не 
в п о с у д е  из о б ы ч н о го  стекл а .
П ри  х р ан ен и и  р а с тв о р о в  свинца с к о н ц е н т р а ц и е й  M O -6 и 
5 • 10—8 M в п ол и эти л ен о во й  п о с у д е  с о д е р ж а н и е  свинца  в р а с т в о р е  
н е п р е р ы в н о  у в е л и ч и в а л о с ь ,  что  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  д е с о р б ц и е й  сви н ц а  
со  с те н о к  п о с у д ы  (рис. 4, кр и в ы е  1 и 4). П р а к т и ч е с к и  не н а б л ю д а ­
л о с ь  и зм ен ен и е  к о н ц е н тр а ц и и  свинца  в р а с тв о р а х ,  к о то р ы е  х р а н и л и с ь  
в  к в а р ц е в о й  п о с у д е  (рис. 4, к р и в ы е  2 и 5). Н е б о л ь ш о е  у м е н ь ш е н и е  ч 
с о д е р ж а н и я  свинца  п р о и с х о д и л о  в р а с тво р а х ,  х р а н и в ш и х с я  в п о с у ­
д е  из о б ы ч н о г о  с т е к л а  (рис. 4, кр и в ы е  3 ,6 ) .  С л е д о в а т е л ь н о ,  п о л у ч е н ­
н ы е  оп ы тн ы е  д а н н ы е  п о к а зы в а ю т , что  р аство р ы  свинца  в к о н ц е н т р а ­
ции I 10 “ 6 г-ион/л N м ен ее  остаю тся  н а и б о л е е  с таб и л ьн ы м и  при х р а ­
нении  их в к в а р ц е в о й  п о с у д е .
И з  рис. 5 видно , что при хран ен и и  р ас тв о р о в  к ад м и я  с к о н ц е н т ­
рац и ей  1 -10 -6  и 5- IO-8  г-ион/л в п о л и эти л е н о во й  п о с у д е  с о д е р ж а н и е  
к а д м и я  в р аство р е  с т е ч е н и е м  врем ен и  в о зр а с т а е т  (кр и вы е  1 и 4).
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В р а с тво р а х ,  х р а н и в ш и х с я  в к в а р ц е в о й  п о с у д е ,  н а б л ю д а л о с ь  н е з н а ­
ч и те л ьн о е  у в е л и ч е н и е  к о н ц е н тр а ц и и  кад м и я  (рис. 4, кри вы е  2 и 5 ) .  
П ри хран ен и и  раство р о в  к а д м и я  с ко н ц е н тр а ц и е й  5* IO-8 M в п о с у д е  
из  о б ы ч н о го  с те к л а  с те ч е н и ем  врем ен и  н а б л ю д ал о с ь  у в е л и ч е н и е  
с о д е р ж а н и я  к а д м и я  в р аство р е ,  а в р а с тв о р а х  с к о н ц е н т р а ц и е й
0 А 10 IS 70  7 5  30
ßpesn* х р а н ен и я  стандарта сцтки
Рис. 5. Зависим ость  глубины анодного зубц а  
кадмия от врем ени хранения стандартного  
раствора Cd и материала посуды  ( р н = 3 — 4).
Кривые 1 ,4 -*п ол и эти л ен ов ая  посуда; кри­
вые 2 ,6— кварцевая посуда; кривые 3 ,6— п о су ­
да из обы чного стекла; кривые 1, 2, 3 от н о­
сятся к р аствору с конц. кадмия 5 - 1 0 ~ 8 г - и о н / л ; 
а кривые 4, 5, 6 — к р аствор у с конц.
1 • IO- 6  г -и о н /л .
10“ 6 г-ион/л п р о и с х о д и л о  у м е н ь ш е н и е  кон ц ен тр ац и и  э л ем е н та .  Н а б ­
л ю д а е м ы е  я в л е н и я  м о ж н о  о б ъ я с н и ть  ад со р б ц и о н н ы м и  и д е с о р э ц и о н -  
ны м и яв л е н и я м и  и вы щ е л а ч и в а н и е м .
Таким  о б р а зо м , растворы  к а д м и я ,  свинца  и цинка с к о н ц е н т р а ­
ц и ей  10~6 г-ион/л л у ч ш е  всего  с о х р а н я ю т с я  в к в а р ц е в о й  п осуд е .
Выводы
1. П р о в ед ен ы  исслед ован и я  по вы яснению  условий  определения  сле­
д овы х  количеств примесей. У становлено , что точность определения  м ож ет  
сильно зави сеть  от условий проведения а н а л и за .
2. Д л я  получения уд овл етвори тел ьн ы х  р е зу л ьта то в  а н а л и за  необхо­
д и м о  все операции  по а н а л и зу  проводить  в герм етичны х за к р ы т ы х  к а м е ­
р а х  и боксах .
3. Н а ш и  и сслед ован и я  п о к азал и ,  что растворы  катионов  Pb, Zn, C d  
с концентрацией  1.10 ~6 г-ион/л и м енее л учш е  всего х р а н и ть  в к в а р ц е ­
вой посуде.
Л И Т Е Р А Т У Р А
1. M o n n i e r  D. С. C him ia, 13, 314 (1959 ).
2. И. П. А л  и м  а р и н. Ж . аналит. химии, 18, 1412 (1963),
V
3. K n i z e k M .  P rovazn ik  I. Chem . Iisty, 55, 389 (1961 ).
4. Д . И. К о x. Анализ следов элементов. М., стр. 237, 1961.
5. А. К. Б а б к о .  Зав одск ая  лабор. 29, 518 (1963).
6. И. П. А л  и м а р и н .  Зав одск ая  лабор. 9, 365, (1949 ).
7. И. М. К  о р е н м а н. В ведение в количественный ультрам икроанализ M,, 
стр. 20, 1963.
242
8. А. Б. Б л а н к .  Сб. М етоды  анализа вещ еств особой  чистоты и монокристаллов, 
Х арьков, стр. 9 (1962 ).
9. А. Г. С т р о м б е р г ,  М.  С.  З а х а р о в ,  В.  Е.  Г о р о д о в ы х ,  В. Ф. Я н- 
к а у с к а с. Зав од ск ая  лаборатори я, 27, 517, (1 9 6 1 ). «
10. B l o o m  H. ,  B a r n e t t  Р. R. A nal. C hem ., 27, 1037 (1 9 5 5 ).
i l l .  Н.  Г. Р о з о в с к а я .  Ж . Р адиохим ия, 1, 20 (1960).
12. Ю. В. Я к а в  л е в .  Зав од ск ая  лабор . 28, 643 (1962).
13. А. Г. С т р о м б е р г ,  Ю.  Н.  Ж и х а р е в .  З а в о д , л абор ., (в печати).
114. А. Г. С т р о м б е р г ,  М.  С., 3  а х а р о в, В.  С.  С м о р о д  и н о в, В.  М.  П и ч у-  
г и н а .  Сб. М етоды  анализа химических реактивов и препаратов, вып. 5— 6, стр. 72, 1963.
! б .  В. Я. P о с о  л о в е к  и й . З а в о д , л аборат., 27, 353 (1961 ).
16. G i b b  T. R. P. A nal. C hem ., 29, 584 (1937 ).
17. F i e b i g  E.  C. ,  S p e n c e r  E . L., m -с C o y  R. N . A n al. C hem ., 29, 861 (1 9 5 7 ).
18. H e c h t  F. M ikrochim . A cta, 3, 129 (1938 ).
19. P o h l  F. A. B o n se is , W . M icrochim . A cta, 641, (1960).
20. C l e m e n t s  R. C h em ist— A n alist, 48, 20 (1959 ).
21. C l a r k e  E. G. C., H a w  k i n s Т. E. P harm acy  and P h arm acol, 12, 509, ( I 9 6 0 ) ,
22. P i e r c e  C.  E. ,  P e r r i n e  A. D. A nal. C hem ., 30, 2069 (1958 ).
23. И. П. А л и м а р и н ,  M.  П.  П е т р и к о в а .  Неорганический ультрам икроана­
лиз. АН  С СС Р, М ., стр. 28, 1960.
24. В. А. И г о л и н с к и й .  И сследования в области  полярограф ии и ам альгам ной  
полярограф ии с  накоплением на пленочном электроде. К анд. диссертация, 
Томск, 1963.
25. I. T h e o b o l d ,  A n a list, 84, 570 (1959 ).
